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Verfahren zuflrarstellung von Hydroxycarbonsaureest^^ 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ausgewahlten Hydroxy- 
carbonsaureestern sowie Mischungen von Hydroxycarbonsaureestern und deren Verwendung 
in kosmetischen Zusammensetzungen. 

Hydroxycarbonsaureester sind seit langem bekannte Verbindungen. Insbesondere die Mono- 
alkylhydroxycarbonsaureester werden seit langem in kosmetischen Mitteln eingesetzt. So 
beschreibt z. B. die EP 282 289 Al eine kosmetische Zusammensetzung, die Monoalkylzitro- 
nensauresalze enthalt Neben den reinen Alkylverbindungen werden auch Alkyloxidverbin- 
dungen der Zitronensaure in dieser Schrift offenbart. 

Die WO 94/10970 beschreibt einen Losimgsvennittler, der Monoalkylcitrate mit Alkylgrup- 
pen, die 7 bis 10 C-Atome enthalten, als Inhaltsstoff in Parfums, kosmetischen Zusammenset- 
zungen, wie Reinigungs- und Pflegemittel ftir Korper und Textihen. Aus der DE 199 45 478 
Al sind kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen bekannt, die neben Alkyl- 
und/oder Alkyloligoglycosiden Hydroxycarbonsaurepartialester oder deren Salze enthalten. 

Bei den aus dem Stand der Technik bekannten Produkten zeigten sich allerdings diverse 
Nachteile. So sind die aus dem Stand der Technik bekannten Alkylcitrate haufig nicht mit 
Aniontensiden zusammen klar formulierbar und auch bei der Kombination mit bestimmten 
nichtionischen Tensiden, wie Alkylpolyglycosiden, kann es zu Nachteilen bei der Formulie- 
rung kommen. Des weiteren liegen die reinen Alkylzitrate als bei Raumtemperatur hoch 
schmelzende Pasten vor. Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Nachteile 
der aus dem Stand der Technik bekannten Alkylzitrate und Hydroxycarbonsaureester zu ver- 
bessem. Es wurde gefunden, dass durch Auswahl der Alkoholkomponente Alkylcitrate erhal- 
ten lassen, welche die oben aufgezeigten Nachteile nicht aufweisen. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Hydroxycarbonsaureestern, indem man Hydroxycarbonsauren oder deren Salze mit einer Mi- 
schung aus Alkoholen der allgemeinen Formeln (I) R^OH und (II) R 2 -(C 2 H4) n -OH, wobei R 1 
xmd R 2 unabhangig voneinander, fiir einen gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder 
unverzweigten Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen und n ftir eine Zahl zwischen 1 und 20 steht, 
bei Temperaturen von 120 bis 180 °C umsetzt, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindun- 
gen der Formeln (I) und (II) im Gewichtsverhaltnis 10 : 1 bis 1 : 10 eingesetzt werden. Die so 
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ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Das vorliegende erfindungsgemaBe Verfahren betrifft prinzipiell alle Hydroxycarbonsauren, 
wobei besonders bevorzugte Hydroxycarbonsauren ausgewahlt sind aus der Gruppe, die ge- 
bildet wird von Milchsaure, Weinsaure, Apfelsaure und Zitronensaure sowie deren Eigenkon- 
densationsprodukten. Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung ist die 
Citronensaure. 

Bei den Partialestern der Hydroxycarbonsauren im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt 
es sich um Tenside, die vorzugsweise noch eine fireie Carboxylgruppe enthalten. Dementspre- 
chend kann es sich auch um saure Ester oder deren Neutralisationsprodukte handeln. Vor- 
zugsweise liegen die Partialester dann in Form von Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alky- 
lammonium-, Alkanolammonium- und/oder Glucammoniumsalze vor. 

Die Ester selbst leiten sich bevorzugt von Fettalkoholen der Formel (J) ab, die in Abmischung 
mit ethoxylierten Fettalkoholen der allgemeinen Formel (II) eingesetzt werden. Erfindungs- 
wesentlich ist es dabei, dass das Gewichtsverhaltnis zwischen den Alkoholen der Formel (I) 
und den ethoxylierten Alkoholen der Formel (II) im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 10 ausgewahlt 
wird. Als besonders bevorzugt hat es sich erwiesen, die Alkohole der Formel (I) und (II) im 
Gewichtsverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere von 9 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise 4 : 
1 bis 1 : 1 und dabei insbesondere von 1 : 1 einzusetzen. 

Die Ester gemafi der vorliegenden Erfindung sind Polyester, da mehrere Carboxylfunktionen 
verestert sein konnen. Typischerweise liegen herstellungsbedingt, Gemische der Ester vor, 
wobei etwa 25 bis 30 % Monoester, 30 bis 40 % Diester und 5 bis 15 % Triester vorliegen 
konnen. Der Rest bis 100 % liegt als freie Hydroxycarbonsaure vor. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher Mischungen von isomeren 
Verbindungen der allgemeinen Formel (HI) 
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und/oder einen ethoxylierten Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen steht, wobei in den ethoxylier- 
ten Alkylresten jeweils zwischen 2 und 20 Teile Ethylenoxid pro Alkylrest enthalten sind, mit 
den MaBgaben, daB mindestens einer der Reste R', R 1 bzw. R" 1 einen solchen ethoxylierten 
Alkylrest darstellt und die Gesamtzahl an Ethylenoxideinheiten pro Estermolekiil auf 20 be- 
grenzt ist. Die Mischungen enthalten Mono- Di- und Triester nebeneinander, wobei Mono- 
und Diester bevorzugt im Verhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 2 nebeneinander vorliegen. Der Anteil 
an freier CitronensSure kann bei bis zu 20 %, bezogen auf die Mischungen, liegen. Vorzugs- 
weise enthalten die Mishcungen aber weniger freie Citronensaure, wobei weniger als 10 % 
bevorzugt sind. 

Das Herstellverfahren als solches entspricht dem Stand der Technik, wobei es wesentlich sein 
kann, dass die Reaktion in einer Stickstoffatmosphare stattfindet. Weiterhin kann es vorteil- 
haft sein, die Temperaturen bei der Reaktion im Bereich von 150 bis 170 und vorzugsweise 
von 160° C einzustellen. Als Endprodukt werden die erfindungsgemSfien Monoalkylester der 
Hydroxycarbonsauren erhalten, die beispielsweise durch Destination aus dem Ansatz entfemt 
werden kdnnen. Die Ester konnen ftei oder als Salze vorliegen. Verfahrensbedingt resultiert 
auch immer ein geringer Anteil an unveresterer Hydroxycarbonsaure, vorzugsweise maximal 
20 Gew.-% und insbesondere maximal 10 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind solche Reakti- 
onsprodukte, die maximal 8 und insbesondere maximal 5 % unveresterter Citronensaure ent- 
halten. 

Die Saurezahl (DIN 51963) der erfindungsgemaB erhaltenen Produkte liegt vorzugsweise bei 
200 bis 300, die OH-Zahl liegt vorzugsweise im Bereich von 180 bis 250, die Esterzahl be- 
vorzugt bei 100 bis 160 und die Verseifungszahl vorzugsweise im Bereich von 380 bis 
500.(Alle Messungen nach DIN). 

Die erfindungsgemaB herstellten Hydroxycarbonsaureester und vorzugsweise die Ester der 
Zitronensaure konnen vorteilhafterweise mit anionischen und/oder nichtionischen Tensiden 
zu wassrigen Lfisungen fonnuliert werden. 

Als besonders bevorzugte nichtionische Tenside seien u.a. die Fettalkohole, die Alkoholetho- 
xylate und die Alkylpolyglycoside genannt. Als besonders geeignete Aniontenside sei auf die 
Alkylethersulfate verwiesen, ohne dass damit eine Einschrankung in Bezug auf die Auswahl 
der anionischen Tenside vorgenommen werden sollte. 



3 



WO 2004/056741 PCT/EP2003/0 13978 

Fettalkohole 

Unter Fettalkoholen, die auch bei der Synthese der erfindungsgemaBen Hydroxycarbonsauren 
eingesetzt werden, sind primare aliphatische Alkohole der Formel (I) zu verstehen, 

R'OH (I) 

in der R 1 flir einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht. Typische Beispiele 
sind Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, I- 
sotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkqhol, Stearylalkohol, Isostea- 
rylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalko- 
hol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol 
und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen, die zJB. bei der Hochdruckhydrie- 
rung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus der 
Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimerisierung von ungesattig- 
ten Fettalkoholen anfallen. Bevorzugt sind technische Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, wie beispielsweise Kokos-, Palm-, Palmkern- oder Talgfettalkohol. 



Alkoholethoxvlate 

Alkoholethoxylate werden herstellungsbedingt als Fettalkohol- oder Oxoalkoholethoxylate 
bezeichnet und folgen vorzugsweise der Formel (II), 

R 2 0(CH 2 CH 2 0)nH (II) 

in der R 2 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen und n ftir Zahlen von 1 bis 50 steht. Verbindungen der Formel (II) mit einem 
Ethoxylierungsgrad von 1 bis 20 werden zur Synthese im erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern eingesetzt. Typische Beispiele sind die Addukte 
von durchschnittlich 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 1 bis 5 Mol Ethylen- 
oxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, 
Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostea- 
rylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalko- 
hol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mi- 
schungen, die z.B. bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von 
Fetten und Olen oder Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomer- 
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dukte von 1 bis 10 Mol Ethylenoxid an technische Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, wie beispielsweise Kokos-, Palm-, Palmkern- oder TalgfettalkohoL 

Alkvl- und/oder Alkenyloligoglykoside 

Alkyl- und Alkenyloligoglykoside stellen bekannte nichtionische Tenside dar, die der Formel 
(IV) folgen, 



in der R 3 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen 
Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie k5nnen 
nach den einschla-gigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten warden. Die 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 
Kohlen-stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in 
der allgemeinen Formel (IV) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von 
Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in ei- 
ner gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 
annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch er- 
mittelte rechnerische Grofle, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise wer- 
den Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mitderen Oligomerisierungsgrad p von 
1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkeny- 
loligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere 
zwischen 1,2 und 1,4 liegt Der Alkyl- bzw, Alkenylrest R 3 kann sich von primSren Alkoholen 
mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Bu- 
tanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren techni- 
sche Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsaureme- 
thylestem oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen ! schen Oxosynthese 
erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloligo-glucoside der Kettenlange Cg-Cio (DP = 1 bis 3), 
die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von technischem Cg-Ci8-Kokosfettalkohol 
anfallen \ind mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% Ci 2 -Alkohol verunreinigt sein kon- 
nen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cp/n-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der 
Alkyl- bzw. Alkenylrest R 3 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vor- 
zugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, My- 



R 3 0-[G] p 



(IV) 



5 



WO 2004/056741 PCmP2003/013978 
ristylalkohol, Cetylalkohol, flWoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearyli^hol, Oleylalko- 
hol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, 
Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben 
erhalten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem C12/14- 
Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 



Alkvlethersulfate 

Alkylethersulfate ("Ethersulfate") stellen bekannte anionische Tenside dar, die groBtechnisch 
durch SO3- oder Chlorsulfonsaure (CSA)-Sulfatierung von Fettalkohol- oder Oxoalkoholpo- 
lyglycolethern und nachfolgende Neutralisation hergestellt werden. Im Sinne der Erfindimg 
kommen Ethersulfate in Betracht, die der Formel (V) folgen, 

R^-CCHaCHzO^SCbX (V) 

in der R 4 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Koh- 
lenstofFatomen, m fiir Zahlen von 1 bis 10 xuid X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, 
Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium steht. Typische Bei- 
spiele sind die Sulfate von Anlagerungsprodukten von durchschnittlich 1 bis 10 und insbe- 
sondere 2 bis 5 Mol Ethylenoxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol 9 
Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoley- 
lalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidyl-alkohol, Petro- 
selinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassi- 
dylalkohol sowie deren technische Mischungen in Form ihrer Natrium- und/oder Magnesium- 
salze. Die Ethersulfate konnen dabei sowohl eine konventionelle als auch eine eingeengte 
Homologenverteilung aufweisen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Ethersulfaten auf 
Basis von Addukten von durchschnittlich 2 bis 3 Mol Ethylenoxid an technische C12/14- bzw. 
C12/18- Kokosfettalkoholfraktionen in Form ihrer Natrium- und/oder Magnesiumsalze . 



Die erfindungsgemaBen Tensidgemische kSnnen zur Herstellung von kosmetischen Zuberei- 
tungen, wie beispielsweise Haarshampoos, Haarlotionen, Schaumbader, Duschbader, Cremes, 
Gele, Lotionen, alkoholische und wassrig/alkoholische Losungen, Emulsionen, 
Wachs/Fettmassen, Stiftpraparaten, Pudem oder Salben dienen. Die Hydroxycarbonsaureester 
der vorliegenden Erfindung konnen femer in Kombination mit weiteren in der Kosmetik tlbli- 
chen Hilfs- und ZusatzstofFen, wie beispielsweise milden Tensiden, Olkorpern, Emulgatoren, 
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li, Polymeren, 



Silikonverbindungen, Fetten, Wachsen, Lecithinen, Phosphorlipiden, Stabilisatoren, biogenen 
Wirkstoffen, Deodorantien, Antitranspirantien, Antischuppenmitteln, Filmbildnein, Quellmit- 
teln, UV-Lichtschutzfaktoren u. a. kombiniert werden. Eine weitere Ausftihrungsform der 
vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von Hydroxycarbonsaureestern, die nach 
dem Verfahren gemaB Anspruch 1 hergestellt worden sind, als Hilfsmittel zur Herstellung 
von kosmetischen Mitteln, vorzugsweise solchen, die entweder Alkylethersulfate oder Alky- 
loligoglycosiden oder Fettalkoholethoxylaten oder Mischungen dieser Tenside enthalten. 

Es kann vorteilhafl sein, solche Mischungen von APG-Verbindungen der Formel (TV) mit den 
erfindungsgemaBen Hydroxycarbonsaureestern zur Herstellung von kosmetischen Zuberei- 
tungen einzusetzen, in denen das Gewichtsverhaltnis der APGs zu den Hydroxycarbonsau- 
restern bzw. deren Mischungen im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3 liegt. 

Wasserige Fonnulierungen sind dabei besonders bevorzugt, insbesondere wenn sie schwach 
sauer eingesteilt sind und vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 5 und 6,5 aufweisen. 
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1- Herstellung einer Monoalkvlcitronensaure 

299,6 g (1,6 mol) eines C12-Fettalkohols wurden mit 127,2 g (0,4 mol) eines C12-14- 
Fettalkohols, der mit 3 Mol Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol umgesetzt war zusammen mit 
384,2 g (2,0 mol) wasserfreier Citronensaure in einem RuhrbehMlter mit Wasserabscheider 
vorgelegt und unter einer Stickstoffatmosph&re auf 160 °C erhitzt. Nach Abschluss der Reak- 
tion wurde auf 100 °C abgekuhlt und das Endprodukt durch Destination gewonnen. Es wurde 
ein gelber, viskoser blanker Ester erhalten (Ausbeute 775,0 g). 

Die Verseifungszahl betrug 432, die Saurezahl wurde mit 284 gemessen, die OH-Zahl war 
210, die Esterzahl betrug 148. Der Anteil an freie Citronensaure betrug 3,7 Gew.-%. 

2. Anwendu nffstechni sche Untersuchungen 

Es wurde eine Mischung aus einem Ethersulfat (Texapon N der Anmelderin) sowohl mit rei- 
nem Laurylcitraten (VI) als auch mit erfindungsgemaBen Lauryl-/C12-14-Fettalkohol+3-EO- 
Citrat im Gewichtsverhaltnis 3 : 1 bzw. 9 : 1 (El und E4) (bezogen auf Aktivsubstanz) in 
Wasser hergestellt, wobei der pH-Wert der Losung auf 6 eingestellt wurde. 



Ergebnisse: 



VI 


Laurylcitrat 


triibe, separierende Fliissigkeit 


2 


Lauryl- Cl2-14-Fettalkohol+3-EO-Citrat (9 : 1) 


klare, blanke Fliissigkeit 


V3 


Laurylcitrat + C12-14-Fettalkohol+3-EO-Citrat (9 : 1) 


triibe, separierende Fliissigkeit 


4 


Lauryl- C12-14-Fettalkohol+3-EO-Citrat (3:1) 


klare, blanke Fliissigkeit 



Es wird deutlich, dass nvir die erfindungsgemaBen Produkte zu brauchbaren Produkten fuhrt. 
auch die nachtragliche Mischung von Alkyl- und Alkyloxycitraten (V3) fuhrt nicht zum ge- 
wflnschten Erfolg. 
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Es wurde weiterhin tin handelsiibliches Alkyl(oliog)gJycosid (APG - hier Plantacare 1200 der 
Anmelderin) mit unterschiedlichen Alkylcitraten wasserig formuliert pH-Wert = 6. Das Ge- 
wichtsverhaltnis zwischen APG und Alkylcitrat betrug jeweils 3:1. Der Gesamtaktivsub- 
stanzgehalt der Lfisung betrug jeweils 30 %, 



Ergebnisse: 



Laurylcitrat 


inhomogene, getriibte Dispersion 


La\iryl-C12-14-Fettalkohol+3.EO-Citrat(9 : 1) 


homogene, schwach opake Losung 


Lauryl- C12-14-Fettalkohol+3-EO-Citrat (3 : 1) 


homogene, schwach opake Losung 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Hydroxycarbonsaureestern, indem man Hydroxycarbon- 
sauren oder deren Salze mit einer Mischung aus Alkoholen der allgemeinen Formeln (I) 
R^OH und (B) R 2 -(C2H4) n -OH, wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander, fur einen ge- 
sattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen und n fur eine Zahl zwischen 1 und 20 steht, bei Temperaturen von 120 bis 180 
°C umsetzt, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der Formeln (I) und (It) im 
Gewichtsverhaltnis 10 : 1 bis 1 : 10 eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroxycarbonsaure 
Citronensaure ausgewahlt ist. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkohole der 
Formeln (I) und (II) im Gewichtsverhaltnis 10 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise von 9 : 1 bis 1 : 
1, besonders bevorzugt von 4 : 1 bis 1 : 1 und insbesondere von 1 : 1 eingesetzt werden. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxycar- 
bonsaure in solchen Mengen eingesetzt wird, dass das molare Verhaltnis zwischen freien 
Carboxyl-Gruppen der Hydroxycarbonsaure und freien OH-Gruppen der Alkohole bei 
hOchstens 3,5 : 1 und vorzugsweise bei 3 : 1 liegt 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Reakti- 
on bei Temperaturen von 150 bis 170, vorzugsweise bei 160 °C, durchgefiihrt wird. 

Verwendung von Hydroxycarbonsaureestem, die hergestellt werden, indem man Hydro- 
xycarbonsauren oder deren Salze mit einer Mischung aus Alkoholen der allgemeinen 
Formeln (I) R^OH und (II) R 2 -(C 2 H4) n -OH 9 wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander, 
fur einen gesattigten oder ungesattigten, veizweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 6 
bis 22 OAtomen und n flir eine Zahl zwischen 1 und 20 steht, bei Temperaturen von 120 
bis 180 °C umsetzt, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der Formeln (I) 
und (II) im Gewichtsverhaltnis 10 : 1 bis 1 : 10 eingesetzt werden, in kosmetischen, was- 
serigen Zusammensetzungen. 
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dadurch gekennzeichnet, dass die 



rtischen Mittel 



entweder Alkylethersulfate oder Alkyloligoglycoside oder Fettalkoholethoxylate oder Mi- 
schungen dieser Tenside enthalten. 

8. Hydroxycarbonsaureester, dadurch gekennzeichnet, dass man Hydroxycarbonsauren 
oder deren Salze mit einer Mischung aus Alkoholen der allgemeinen Formeln (I) R^OH 
und (II) R 2 -(C 2 H4) n -OH, wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander, fur einen gesattigten 
oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 6 bis 22 C-Atomen und 
n fur eine Zahl zwischen 1 und 20 steht, bei Temperaturen von 120 bis 180 °C umsetzt, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der Formeln (I) und (II) im Gewichtsver- 
haltnis 10 : 1 bis 1 : 10 eingesetzt werden. 

9. Hydroxycarbonsaureester nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroxy- 
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